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Introducéao

Porfirinas sdo  moléculas  verséateis cujas
propriedades fisico-quimicas podem ser ajustadas por
modificagbes nas posi¢cdes meso-arilas efou [3-
pirrélicas. Desta forma, as propriedades das porfirinas
hidrossolluveis (que possuem substituintes idnicos
nas posicdes meso-arilas) tém sido
sistematicamente  estudadas devido a sua
importancia em sistemas biolégicos [1,2]. Além
disso, esses compostos podem ser utilizados em
sistemas cataliticos contendo solventes mais
polares, que facilitam a solubilizagdo dos doadores
de oxigénio. Neste trabalho, utilizamos a
MnT3MPyPCls [cloreto de meso-tetraquis(3-metil-
piridil)porfirinamanganés(lll)] e, MnBrRT3MPyPCl,
[cloreto de meso-tetraquis(3-metilpiridil)-R-octabro-
moporfirinamanganés(ll)], catalisadores hidrossolu-
veis de 22 e 32 geragbes respectivamente, para
oxidacao de ciclo-hexano utilizando PhlO e Phl(OAc),
como doadores de oxigénio. Foi estudada a influéncia
da per-halogenagéo na estabilidade desses
complexos e no rendimento dos produtos de
oxidacéao.

Resultados e Discussao

As reacbes foram realizadas em frascos de vidro de
2 mL, onde pesou-se MnT3MPyPCls ou
MnBrsT3MPyPCl, (4,0 x 107 mol) e PhlIO ou
PhI(OAc), (4,0 x 10° mol), obedecendo a relacdo
doador/MnP = 10. Os produtos foram analisados por
cromatografia a gas.

Os dados apresentados na Tabela 1 indicam que o
catalisador de 22 geracao (MnT3MPyPCl;) levou a
maiores rendimentos dos produtos, com maior
seletividade quando comparado ao catalisador de 32
geracdo (MnBrgT3MPyPCl,), para os dois doadores
de oxigénio testados. Com relacdo aos sistemas
contendo MnT3MPyPCl;, pode-se afirmar que o
PhI(OAc), pode ser usado em substituicdo ao PhlO,
uma vez que ambos apresentam a mesma
seletividade para o élcool, sendo que o PhI(OAc),
proporciona um maior rendimento para o alcool. Além
disso, nos sistemas contendo a MnT3MPyPCls
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ocorre completa recuperacdo do catalisador,
enquanto a MnBrsT3MPyPClI, é
completamente destruida. De forma inusitada,

verifica-se que o catalisador de 32 geracdo leva a
rendimentos muito baixos, quando comparado ao de
22 geracgdo. Isso pode ser justificado pelo elevado
potencial necessario aformacgdo da espécie de alta
valéncia, conforme verificamos por meio da
voltametria ciclica  (Mn(ll)/Mn(lll), 974 mV e
Mn(II)/Mn(lV), 1184 mV) e pela menor estabilidade
dos complexos porfirinicos nos quais o manganés
encontra-se no estado de oxidagéo II.

Tabela 1. Rendimento dos produtos de hidroxilagdo
do ciclo-hexano por PhlO e Phl(OAc),, catalisada por
Mn-porfirinas em presenca de oxigénio.

Rendimento |
Porfirina Doador *0) %Z)'
C-ol C-ona
PhiO 20 6 76
MnT3MPyPCls

PhI(OAc), | 24 8 75

PhiO 1 3 25

MnBrgT3MPyPCl,

PhI(OAc), 6 3 67

Condigdes: Ciclo-hexano:ACN:H,0 (5:8:2, v/viv), [MnP] = 5 x 10
mol L, [PhI(OAc),] = 5 x 10° mol L?, [PhIO] = 5 x 10® mol L™,
Agitagdo por ultra-som; 90 minutos, 25°C. Rendimentos
calculados com base no PhlO ou PhI(OAc), de partida. A
seletividade foi determinada usando a relagdo: [C-ol]x100/([C-
ol[+[C-ona]).

Conclusdes

No caso do sistema estudado verifica-se que a per-
bromacdo do macrociclo réo propicia o aumento da
eficiéncia catalitica. Dessa forma, verificase a
necessidade de desenvolver outros sistemas nos
quais possa ser avaliada a eficiéncia catalitica do
composto de 32 geracao.
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